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二 元 合金 在 双 氧 化 剂 中 的 腐蚀 动力 学 实例 分 析 


吴 祥 锋 PRR WR + KR 
中 国 科学 院 金属 研究 所 沈阳 110016 


摘要 :提出 了 一 种 描述 在 双 氧 化 剂 (X-Y) 中 、 且 生成 有 外 氧化 膜 (AY) 的 情况 下 ,二 元 合金 (4-B) 的 腐蚀 模型 ， 
并 利用 该 模型 对 Fe-Cr 合 金 的 腐蚀 动力 学 实例 进行 了 分 析 。 表 明 该 模型 的 预测 可 信 , 而 氧化 剂 在 合金 中 的 实 
际 扩散 路 径 复 杂 且 尚 难 预见 是 导致 内 氧化 区 厚度 的 理论 计算 值 与 实验 测定 值 之 间 存 在 较 大 偏差 的 主要 原因 。 
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A Kinetic Analysis of Experimental Results of High 
Temperature Corrosion Behavior of Binary 
Alloys by Two Oxidants 


WU Xiangfeng, GUO Qiqiang, SHEN Jun, NIU Yan 
Institute of Metal Research, Chinese Academy of Sciences, Shenyang 110016, China 


Abstracta: Model for describing the high temperature corrosion behavior of binary A-B alloys in- 
duced by two oxidants X- Yin the presence of an external scale of a compound AY,. Then a kinetic 
analysis is made according to the proposed corrosion model for the experimental results of corro- 
sion of several binary alloys in oxygen-sulfur containing gas mixture at 800 °C. It shows that the 
prediction of the proposed model is receivable. However, the practical diffusion path of the two oxi- 
dants X- Yin the alloys is rather complex and thus hard to fully foresee, which therefore may result 
in certain deviations between the experimental values of the thicknesses of the internal oxidation 
zone and those obtained by calculation. 


Key words: Fe-Cr alloy, two oxidant, kinetic analysis 


1 前 言 种 固 溶 合金 在 双 氧 化 剂 下 同时 内 氧化 的 数学 处 理 
在 高 温 环境 中 (如 燃气 轮机 , 热 交换 器 等 ) 服役 。 方法 ; Gesmundo 等 "提出 了 一 种 在 双 氧 化 剂 中 、 且 

的 合金 ,往往 遭遇 多 氧化 剂 (如 硫 , 氧 , 碳 等 ) 气氛 的 ”无 外 氧化 膜 情况 下 , 二 元 合金 的 腐蚀 模型 ;新 近 ， 
侵蚀 ,合金 的 服役 可 靠 性 "4 会 受到 影响 , 因此 ,澄清 Guo 等 "又 提出 了 一 种 新 的 模型 ,用 于 描述 在 双 氧 
合金 在 多 氧化 剂 环境 中 的 腐蚀 行为 对 于 合金 设计 和 ”化 剂 中 且 生 成 外 氧化 膜 情况 下 , 二 元 合金 的 腐蚀 动 
应 用 具有 重要 意义 。 迄 今 , 有 关 二 元 合金 在 双 氧 化 ”力学 过 程 ,讨论 了 合金 成 分 、 氧 化 剂 的 扩散 系数 以 及 
剂 下 腐蚀 的 研究 多 侧重 在 热力 学 分 析 sse, 而 对 其 动 ” 外 氧化 膜 的 生长 速率 对 内 氧化 区 生长 动力 学 的 影 
力学 过 程 分 析 则 少 有 报道 ru。Meijeringm 提 出 了 一 响 。 但 由 于 腐蚀 膜 结构 受 环境 气氛 影响 很 大 ,所 以 ， 
改变 环境 气氛 的 组 成 , 可 能 会 形成 不 同 于 Guo 等 中 

E g 提出 的 腐蚀 模型 。 因 此 , 为 进一步 丰富 和 发 展 在 双 
oo E 氧化 剂 下 且 有 外 氧化 膜 存在 时 的 二 元 合金 腐蚀 理 
ee N E E T 论 , 本 论文 提出 了 另外 一 种 模型 , 以 试图 解析 在 O-S 
气 氢 高 温 氧化 双 氧 化 剂 中 且 生 成 外 氧化 膜 情况 下 Fe-Cr 系 二 元 合 

DOI: 10.11903/1002.6495.2015.381 金 的 腐蚀 过 程 。 随 后 设计 了 两 种 Fe-Cr 合 金 ,研究 
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它们 在 O-S 混合 气氛 中 的 腐蚀 行为 ,并 以 此 验证 所 
提 模 型 的 适用 性 。 

2 模型 

了 关 在 双 氧 化 剂 中 二 元 合金 (4-B) 腐蚀 模型 已 
AFRE, 其 中 文献 [7 了] 中 仅仅 分 析 了 无 外 氧化 膜 存 
在 时 的 腐蚀 模型 ,没有 考虑 生成 外 氧化 膜 时 的 情况 ， 
文献 [10] 中 虽然 讨论 了 有 外 氧化 膜 存在 时 的 情况 ， 
且 仅 仅 讨 论 了 生成 一 种 外 氧化 膜 时 的 情况 , 并 没有 
讨论 因 环 境 成 分 改变 而 可 能 形成 另 一 种 外 氧化 膜 时 
的 情况 。 基 于 此 ,本 论文 将 提出 另外 一 种 不 同 于 文 
献 [10] 中 的 腐蚀 模型 。 

本 论文 中 所 提出 的 二 元 合金 (4-B) (其 中 A 为 
惰性 组 元 , B 为 活性 组 元 ) ENAK (X-Y) P X 
为 能 与 合金 组 元 生成 最 稳定 的 氧化 物 的 氧化 剂 , Y 
为 能 与 合金 组 元 生成 次 稳定 的 氧化 物 的 氧化 剂 ) 
中 、 且 有 外 氧化 膜 存 在 时 的 腐蚀 模型 建立 在 如 下 基 
本 假设 条 件 下 :() AREA ER AXo AY, BX, Ail 

BY 等 4 种 化 合 物 , 且 它 们 不 互 溶 ,也 不 形成 尖 蝇 石 
类 复合 氧化 物 ; (2) 四 种 化 合 物 的 稳定 性 顺序 为 : 
AX > AY» BX,> BY ns (3) ARF XFL Ys HG BE A 
能 让 AY, BX, 和 BY 生成 ,不 形成 AX; EP XL EMT 
应 氧化 剂 耻 的 双 原 子 气体 分 子 , 到 是 对 应 氧化 剂 Y 
的 双 原 子 气体 分 子 ; (4) 合金 基体 中 B 的 含量 低 于 发 
生 由 内 氧化 转化 为 外 氧化 所 需 的 临界 含量 ; (5) B 的 
内 氧化 和 外 氧化 膜 4 丈 的 生长 动力 学 都 遵循 扩散 控 
制 的 抛物 线 规律 中 ; (6) B 内 氧化 物 BX, 和 BY 均匀 
混合 ; (7) 外 氧化 膜 4 丈 和 内 氧化 混合 区 的 分 界面 清 
晰 平 直 。 

此 处 不 同 于 文献 [10] 中 的 假设 主要 有 : 因 环 境 
气氛 不 同 ,而 生成 的 外 氧化 膜 不 同 ; 因 氧 化 剂 扩散 路 
径 的 不 同 ,而 生成 的 内 氧化 区 的 分 布 不 同 。 

此 外 ,关于 浓度 分 布 情况 的 假设 有 :(1) xe, 
E NS +H H , NB)=0; (2) x< nF, XAN Y HA NE JE fE Hè 
持 BX, M BYTE: (3) x>, XA YR NO, N 
(B) 一 Na。( 其 中 ,x 为 从 原始 合金 表面 到 合金 内 部 
的 距离 ,x 为 内 氧化 前 沿 的 厚度 (或 内 氧化 膜 /合金 基 
体 的 界面 ), Na 为 合金 基体 中 元 素 B 的 含量 )。 

关于 外 腐蚀 膜 和 内 氧化 区 界面 处 (x=) (7 为 形 
成 外 氧化 膜 AY, 所 消耗 的 基体 合金 厚度 ), 界面 条 件 
的 假设 有 : (1) 由 于 在 地?7 处 ,外 膜 稳 定 存在 , HT 
设 此 界面 处 名 的 压力 Py yy 与 4/4Y, 的 分 解压 
Py cay) 相等 , 则 此 界面 处 了 在 合金 中 的 溶解 度 为 
NSN” (HF NO EE AAY 平衡 分 解压 下 Y 在 合 
金 中 的 溶解 度 ); (2) HE FETED Ah XO EAD Pyg 为 BX 


= 


T 


和 BY 处 于 平衡 状态 时 天 的 压力 , 则 此 界面 处 X 在 


合金 中 的 溶解 度 NGO: N= NS | 一 一 (其 中 


Py X,(A/AX,,) 
Py aux, 是 AIAXn BY) F BE OP AE EBs Ne 是 在 压力 
Pran) 下 时 X 在 合金 中 的 溶解 度 )。 

EF UERR, ENHAN (XY F HAIA 
MIE AY, FE, = 70-8 Se (A-B) 的 另外 一 种 腐蚀 
理论 截面 以 及 浓度 曲线 见 图 1, 其 中 有 相对 应 的 外 
腐蚀 膜 (zone D 和 内 氧化 区 (zone ID 的 简化 分 布 
模型 。 

3 问题 分 析 
3.1 热力 学 分 析 

为 满足 图 1 所 示 的 情况 , 另外 还 必须 要 满足 一 
些 热力 学 条 件 患 : 

(1) 平衡 常数 : JIK > J2/K2, 其 中 K1, K2, JI il 

J2 4) HI FE AX,» BX, AY, 和 BY 的 平衡 常数 ; (2) BX, 
和 A 有 %, 平 衡 时 B 的 量 小 于 BY, 和 A 六 平衡 时 B 的 量 。 
民 据 二 元 合金 双 和 氧化 剂 热力 学 相 图 分 析 咏 可 
A, BE BE = NGB) 的 增加 有 3 种 腐蚀 模型 : 

(1) 0 二 NB) 二 x(E1) (合金 与 BX, M AX WE 
平衡 时 B 的 含量 ) IN: BX, A BY, A SE"; (2) x 
(E1)<N(B) 二 x(E2)( 合 金 与 4 和 BY 混合 物 平衡 
i BAY ae) 时 :只 形成 BX, (3) x(E2) <N(B) <1 
时 SY Rae BY 的 混合 层 都 可 以 形成 
本 论文 只 考虑 第 三 种 情况 , 即 x(E2) <<N(B)<1 
时 ,在 有 外 氧化 膜 4 互 生成 情况 下 , 沿 一 定 合金 组 成 
的 A-B-X- 了 等 温 截面 图 如 图 2 所 示 : 

(1) 线 Fl-F3,F3-22,e2-sl,sl-E1 和 水 平 轴 包 围 
区 是 合金 和 BX, 混合 区 ; (2) 线 F2-F3,F3-e2 和 62-E2 
包围 区 是 BX, 和 BY 的 混合 区 ; (3) 线 el-E1 的 右边 和 


es 


oa, 


B82 


图 1 腐蚀 模型 截面 图 


Fig.1 Schemetic view of a cross section of a cor- 
roded sample ((i) actual scale /gas interface; 
(ii) original alloy/gas interface; (iii) actual 
alloy/scale interface; (iv) internal oxidation 


front) 


a 


202303.10531v1 


chinaXiv 


aN 
JZ 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


5 期 吴 祥 锋 等 : 二 元 合金 在 双 氧 化 剂 中 的 腐蚀 动力 学 实例 分 析 431 
AY.+BY, A Arrey &=4yiDyt (3) 
A, 或 
E =4yDyt (4) 
3 HEE, y= (DAD), DAI DAAE XA YEA EF 
本 Ar 的 扩散 系数 ,和 分 别 是 对 应 的 动力 学 常数 。 


H 
Ai E1 


Ig (PCO) 
2 沿 一 定 合 金成 分 (LI > NB> x(E2)) 时 四 元 系 
A-B-X-Y mA B 


Fig.2 Section along planes of alloy composition of 


the isothermal phase diagram of quaternary 
A- B- X- Y system with 1>NB> x(E2) (The 
dashed lines S — D > E show a schematic 


shape of the corresponding diffusion path) 


RARI BAT KRE AX, Bll BX, AYE A X ; (4) R e2- 
E2 的 上 方 和 线 As 的 下 方 是 AY, 和 BY 的 混合 区 ; (5) 
线 和 A 的 下 方 ,AB 线 和 gs2-gl WY EY dE AY, A BX. 
混合 区 。 

其 中 ,(41-43)/(42-43) 是 4- 系 了 三 元 体系 相 
对 应 的 分 界线 ,(B1-B3)/(B2-B3) 为 B-X-Y 三 元 体系 
相 图 对 应 的 分 界线 ,El-el HE Ne=x(E1) 的 合金 与 
A 和 BX, 混合 物 平衡 时 的 分 界线 ,E2-&2 NG Ns= 
x(E1) 的 合金 与 4 和 BY 混合 物 平 衡 时 的 分 界线 ,& 
1-2 为 合金 与 4Y, 和 BX 混合物 平衡 时 的 分 界线 ， 
F1-F3 为 给 定 合金 成 分 的 合金 与 BX 平衡 时 的 分 界 
线 ,F2-F3 为 给 定 合 金成 分 的 合金 与 B77 平衡 时 的 分 
界线 ,和 ,为 A, 与 4 六 平衡 时 的 分 界线 ,入 ;s 为 BX 与 
BY 平衡 时 的 分 界线 。 

假设 合金 所 处 环境 气氛 为 点 S (AY, 和 BX, 混合 
区 ,其 中 AY 为 外 氧化 膜 , BX, 是 在 外 氧化 膜 下 面 的 
内 氧化 区 ), 随 着 腐蚀 的 进行 ,气体 扩散 路 径 为 S 一 D 
>E, 这 样 得 到 的 腐蚀 模型 可 以 为 上 面 所 建立 的 腐 
蚀 模型 理论 (如 图 1) 提供 较 好 的 理论 支持 。 

3.2 动力 学 分 析 

假设 外 氧化 膜 4 苞 的 生长 遵循 抛物 线 规律 "3， 

则 : 


B=kt (1) 
T=kt (2) 
其 中 , @ 是 外 氧化 膜 的 厚度 , m 是 形成 外 氧化 膜 AY 
所 消耗 的 基体 合金 厚度 , t 是 时 间 , 右 和 上 是 相应 的 
抛物 线 速率 常数 。 
假设 内 氧化 前 沿 的 移动 也 遵循 抛物 线 规律 , 则 
TE x=}: 


基于 以 上 假设 ,在 和 7 和 和 上 之 间 ,X 和 YY 在 合 
金 中 的 浓度 分 布 可 以 由 菲 克 第 二 定律 求 得 , 由 边界 
SNE: (1) x=, 4=0 时 , NEN; (2) x>, 二 0 时 ,Ne 
0; (3) x=é, t>0 时 , N=0; (4) x=7, 320 时 , N= NS; 
(5) x> n, EON, Ny=0;(6) x=é, 1 之 0 时 ,Ny=0, 可 得 : 


Eme 


erf(u,) — erf(y,) 


(sx) (5) 


k. ya 
其 中 ， mas 7 Ne Ab xe XE ae o 
X 


erf(u,)- erf(—*—) 
N= NN 2 Dyt 
YO Y Y erf(u,)- erf(y,) 


(SxS) (6) 


k, p3 
其 中 , mt e NE n YERE RRR 
: 


度 。 则 和 X 和 了 在 xé- eh ND BO E IX(E- 2) All Js 
(E-a (Het ip ea) A: 


1D, 
CN =a 


Tep(y ertty) -er 


J(£-8)= 


~ srexp(y,’)ferf(y,)- erflu,)] 


J(€-€) (7) 


其 中 , C" 是 二 元 合金 (4-B) 中 A+B 的 总 浓度 (mol 
cm’). 

与 Wagner AbH A ATE ou — BC", 与 合金 基体 
中 B 的 含量 Ns 相 比 ,内 氧化 区 中 B 的 含量 忽略 不 
计 , 则 在 x 二 >é 时 B 的 浓度 曲线 可 由 菲 克 第 二 定律 求 
得 ,边界 条 件 为 :(1) x=é&, t>0 iF, N,=0 ; (2) x=0, & 
Om, N,=N2 , 则 ， 


en = j= 7 
| t 
N, =N? a 


HH, hay, a o HIET M vér elt, BHII 
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0,70 D B 
s 
Vt exp(h’erfe(h) 


由 于 在 xé, BX, A BY, 2 AAS IB pe, WX, Y 
和 B 之 间 的 扩散 通 量 需 满足 如 下 条 件 : 


TE+o)= (Eat hE) AD 
将 公式 (10), (11) 和 (13) 代入 公式 (14) 中 可 


J,(Et+e) (10) 


导 : 
oL 1 Fh) ANxerto 1 Fh) Nerf(y,) 
P vvG(y)er(y) -ef(u) m Gy) erf(y,)- erf(u,) 
(12) 

其 中 辅助 函数 Fo 和 CGO) AA Rat rexp(r’)er- 
fc(D 和 GW=m" rexp(r erf- 
4 实例 论证 
4.1 实验 方法 

实验 所 用 合金 为 含 99.9%Fe 和 99%Cr (质量 分 
数 ) 的 Fe-Cr 合 金 (分 别 记 作 Fe-9Cr, Fe-12CD。 合 金 
由 纯度 为 99.9%Fe 和 99%Cr 在 纯 Ar 气 保护 下 经 真 
空 感应 熔炼 , 制 成 直径 为 5 cm, 高 为 10 cm 的 铸 锭 。 
合金 铸 锭 在 960 °C, 1x10° Pa Ar 中 退火 36h, 以 消除 
残余 应 力 。 合 金 的 名 义 成 分 及 经 ICP 光谱 分 析 测 得 
的 真实 成 分 分 别 为 9.00% 和 11.77% (质量 分 数 ); 
9.60% 和 12.56% (原子 分 数 )。 将 热处理 后 的 合金 锭 
经 线 切割 制 成 尺寸 为 10 mmx8 mmx1.5 mm、 表 面积 
约 2 cm 的 片 状 试 样 。 为 便于 悬挂 ,在 样品 一 边 钻 
孔 。 表 面 磨 至 2000# 砂 纸 , 依次 用 丙酮 、 酒 精 超声 清 
洗 后 干燥 待 用 。 

实验 气氛 定 为 S1 和 S2, 温度 为 800 °C, HEIL 
1。 实 验 前 ,样品 由 石英 丝 、 最 终 由 Pt 丝 惹 挂 于 可 密 
闭 的 、 装 有 多 和 孔 的 Pt 催化 剂 的 石英 管内 ,并 调节 样 
品 与 催化 剂 的 距离 ,使 其 不 要 超过 1 cm。 然 后 从 石 
英 管 上 、 下 分 别 通 保护 气 N; 和 反应 气 (Hj 一 CO; 
H-S) 达 30 min, 然后 加 热 炉膛 , 待 达到 反应 温度 ,将 
炉膛 保温 区 升 至 样品 高 度 。 氧 化 -硫化 增 重 由 Seta- 
ram B-92 记录 。 实 验 后 样品 用 六 射线 入 射 (XRD, 
Panalytical X'pert PRO) 扫描 电镜 (SEM, FEI IN- 
SPECTF50), 能 谱 (EDX, OXFORD X-MAX) 分 析 观 
察 氧化 膜 相 组 成 和 显 微 结构 。 
4.2 实验 结果 与 讨论 

实验 的 主要 目的 是 验证 上 面 所 建 腐蚀 模型 理论 
的 可 行 性 ,因此 , 这 里 主要 讨论 实验 得 到 的 腐蚀 截面 
的 相应 结果 ( 见 图 3 和 4)。 图 3 是 Fe-9Cr 合 金 在 S1 
混合 气 中 腐蚀 12h 后 的 腐蚀 截面 图 ,图 4 是 Fe-12Cr 
合金 在 S2 混合 气 中 腐蚀 7h 后 的 腐蚀 截面 图 。 其 腐 


N 


蚀 截 面 主要 由 分 层 的 外 腐蚀 膜 和 混合 物 中 间 层 构 
成 。 中 间 层 /合金 界面 处 主要 出 现 两 种 情况 : 一 种 主 
要 是 一 层 连续 Cr 的 氧化 物 和 Cr 的 硫化 物 的 混合 薄 
层 , 另 外 一 些 局 部 区 域 出 现 少量 呈 岛 状 的 内 氧化 
物 。 经 EDX 和 XRD 分 析 知 ,外 膜 主要 是 FeS, 中间 
层 主要 是 FeS、Fe-Cr-O fl Cr-O 的 混合 层 , 局 部 出 现 
的 内 氧化 区 为 CrS 和 CrO 混 合 物 。 

由 此 可 见 , 实 际 实验 腐蚀 膜 结构 与 理论 腐蚀 模 
型 有 一 定 差距 ,主要 体现 在 :实际 实验 中 出 现 混合 中 
间 层 ; 腐蚀 区 /基体 合金 前 沿 处 仅 发 生 局 部 内 氧化 。 
为 简化 问题 ,本 文 仅 对 出 现 内 氧化 区 的 情况 , 就 腐蚀 
动力 学 问题 (主要 针对 内 氧化 区 的 厚度 ) 进行 分 
析 。 模 型 中 所 用 符号 A, B, X, 了 分 别 对 应 实验 中 
Fe, Cr, O,S。 经 Matlab 编程 计算 得 , Fe-9Cr 在 S1 下 
所 得 中 间 层 厚度 为 n=27.75 pm, 内 氧化 层 厚 度 为 
11.1 ym; Fe-12Cr Æ S2 下 所 得 中 间 层 厚度 为 m= 

表 1 800 C, 初始 实验 气氛 的 组 成 及 平衡 时 的 氧 分 压 和 
硫 分 压 


Table 1 Initial experimental compositions (volume fra- 


ction) and the equilibrium partial pressures of 
P(O:) and P(S;) at 800 °C 


CO, HS H; PO) FAS) t 
Sample 
% % % 10 Pa 10Pa h 


S1 60 0.307 Balance 1.2x10' 9.2x10° 12 
S2 29 0.3 Balance 1.2x10® 9.2x10° 7 


| 9-27.75 um 


10 um 


3 Fe-9Cr 合 金 在 S1 混合 气 中 腐蚀 12h 的 腐蚀 截面 图 
Fig.3 Cross section (SEM/BEI) of Fe-9Cr corroded in S1 


gas mixture at 800 'C for 12 h: (a) general review; 


(b) enlarged view of region B in Fig.3a 
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中 的 溶解 度 。 
由 于 在 x=ntell} , Cr.O3 Fil Crs 处 于 平衡 状态 : 
Cr,0, +S, 一 2CrS+3/20， (20) 


2 um 


4 Fe-12Cr 合 金 在 S2 混合 气 中 腐蚀 7h 的 腐蚀 截面 图 
Fig.4 Cross section (SEM/BEI) of Fe- 12Cr corroded in 
S2 gas mixture at 800 ‘C for 7 h: (a) general re- 


view; (b) enlarged view of region B in Fig.4a 


34.95 um, 内 氧化 层 厚度 为 4.33 pm. 
首先 ,讨论 Fe-9Cr 在 $1 混合 气 下 ,实际 内 氧化 
厚度 与 理论 计算 内 氧化 厚度 的 情况 : 

在 Fe/FeO 平 衡 氧 分 压 下 ,OO 〇 在 ga-Fe 中 的 溶解 度 ， 
No: 


NŠ = 1.5 exp(-128.33kJ/mol/RT) (13) 
在 Fe/FeS 平 衡 硫 分 压 下 ,S 在 ga-Fe 中 的 溶解 度 ， 
N09 为 |: 
N° =7.85 x 10° exp(-120.92kJ/mol/RT) (14 
( 注 : 这 里 No" 是 原子 分 数 , Ns* 是 质量 分 数 ,具体 
计算 时 应 统一 使 用 原子 分 数 进行 计算 。) 
O,Cr 和 S 在 ga-Fe 中 的 扩散 系数 ”分 别 为 : 
D,=1.79x10 exp(-85.7kJ/ mol /RT )em’/s (15) 
D., =8.52 exp (-250.6kJ/ mol /RT)cm’/s (16) 
D, = 1.68 exp (—204.60kJ/mol/RT)cm*/s (17) 
根据 模型 可 知 , E FAA ARA AN Se DX FE 
处 =n) 存在 局 部 平衡 ,所 以 假设 界面 处 的 硫 压 
Ps iny 等 于 Fe/FeS 的 平衡 硫 分 压 Ps goreg ， 即 
P ay = Psg =7.3x10 atm (18) 
对 应 的 S 的 溶解 度 为 
N3=N2=1.78x 107 (19) 
RP, Pe gy 为 外 腐蚀 膜 /内 氧化 区 界面 处 (x= 刀 的 硫 
压 , 和 是 Pu 下 S 在 wFe 中 的 溶解 度 ，Psnnm 是 
800 C 时 Fe/FeS 的 分 解压 , Ns* 是 Ps ws 下 S 在 a-Fe 


则 800 CHF, 
K= PÈ Pe, =7.146 x 10™ (21) 
将 公式 (18) 代入 公式 (21) 得 到 外 腐蚀 膜 /内 氧 
化 区 界面 处 (x=) 的 氧 压 : 
Po gu) = 3-01 xX 10% atm (22) 
RE ATA RE Ag 


No=No JPuuo/Poeuro = 4.3% 10" (23) 
将 实验 数据 w=27.75 num 代入 公式 (2) 可 得 : 
k=1.8x10 "cm’/s (24) 


则 可 求 得 w=12 Jk / Do, > uy = 1/2 fk D; 

4 u Us Dos Das N, No’ FU No’ =0.096 RA AR 
(12), FY 44 710.0231, Hy, FLA Z SK (3), 则 此 时 理论 
计算 的 内 氧化 区 厚度 为 5.25 um, 比 实际 实验 内 氧化 
区 厚度 值 11.1 pm 小 。 

同 理 , 可 计算 得 Fe-12Cr 在 S2 下 的 腐蚀 结果 为 : 
理论 计算 的 内 氧化 区 厚度 为 9.05 um, 比 实际 实验 内 
氧化 区 厚度 值 4.33 pm 较 大 。 

导致 上 述 理论 计算 内 氧化 区 厚度 值 与 实验 内 氧 
化 区 厚度 值 存 在 差异 的 主要 原因 有 :第 一 ,在 季 7 处 
的 氧 压 并 不 与 气氛 中 氧 压 相等 , 使 氧 的 溶解 度 和 活 
度 发 生 改变 造成 的 ; 第 二 , 由 于 在 实际 过 程 中 ,O 和 S 
的 实际 扩散 路 径 甚 复杂 且 尚 难 预见 ,无 法 确定 其 扩 
散 路 径 一 定 按照 图 2 中 的 Ss 一 D 一 EE 进行。 虽然 存在 
一 定 偏 差 ,但 其 理论 计算 的 内 氧化 厚度 与 实际 实验 
得 到 的 内 氧化 厚度 值 基 本 在 一 个 数量 级 ,所 以 本 模 
型 的 预测 仍 可 信 。 

5 结论 

提出 了 一 种 在 双 氧 化 剂 (XY) 下 有 外 氧化 膜 
(AY) 存在 时 ,二 元 合金 (A-B) 的 内 氧化 腐蚀 理论 模 
型 ,并 就 其 可 行 性 进行 了 实验 验证 。 实 际 实验 得 到 
的 腐蚀 膜 与 理论 腐蚀 模型 主要 不 同 有 :实际 实验 出 
现 混合 中 间 层 ; 仅 出 现 局 部 内 氧化 。 经 对 出 现 内 氧 
化 区 的 情况 进行 动力 学 分 析 得 , 内 氧化 区 厚度 的 理 
论 计算 值 与 实验 测定 值 之 间 存 在 一 定 偏差 ,但 其 仍 
在 同一 个 数量 级 。 对 于 实际 实验 所 得 腐蚀 膜 结构 与 
该 论文 中 所 建 理 论 腐蚀 膜 结 构 不 同 的 原因 , 主要 是 
于 氧化 剂 在 合金 内 扩散 路 径 甚 复杂 且 尚 难 预见 导 
致 的 。 
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